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Patentansprttche 

*• 1. Selbatreinigende Beschichtung, ausgebildet 
auf einer OberflSche eines Gegenstandes, der wShrend seines " 
15 . Gebraucha erhitzt wird, die dazu dient, Ble und Tette, durch 
die sle verschmutzt bzw. rait denen sie besprltzt 1st, 
durch katalytlsche Oxidation unter Bildung von gasfdrmigen 
Substanzen zu zersetzen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

20 eine pordse Schicbt einer Grundmasse aus einem anorgani- 

schen Bindemittel, die auf der OberflSche unter Zugabe eines 
Ma tt ierungsmi tte 1 s gebildet wurde, urn der Schicbt eine matte 
Qberflflche zu verleihen, 

25 einen Katalysator in Form von gleichmMBig in der Schicht 

verteilten Teilchen, wobei der Katalysator einen die Oxida- 
tion induzierenden Bestandteil en thai t, der dazu neigt, als . 
Brgebnls seiner katalytiachen Wirkung seine Par be zu andern, 

30 und ein nicht verfSrbendes Material in Form von gleich- 

n&Slg in der Sohicht verteilten Teilchen en thai t, das eine 
stabile Far be hat, so daB die Far bander ung des die Oxidation 
induzierenden Bestand tells vexfleckt wird, wodurch die selbst- 
reinigende Beschichtung kaura eine merkliche Verf Srbung in- 

35 fplge der erwShnten FarbSnderung zeigt. 
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2. Selbstreinigende Beschichtung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB der die Oxidation induzierende 
Bestandteil des Katalysatora zumindest ein aus Mangandioxid, 
Dimangantrioxid und Kupfer (H)-oxid ausgewahltes Metalloxid 
ist und daB das nicht verf Srbehde Material ein zusammenge- 
setztes BtetalXoxid 1st, das eine ahnliche Parbe hat wie der 
die Oxidation induzierende Bestandteil. 

3. Selbstreinigende Beschichtung nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ale weiteren 
Bestandteil einen die Zersetzung induzierenden Bestandteil 
in Form einer fee ten Katalysatorsaure en thai t. 

4. Selbstreinigende Beschichtung nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die feste Katalysatorsaure ein 
Zeolith ist. 



5. Selbstreinigende Beschichtung nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die feste Katalysatorsaure aus 
japanischem, saureaktiviertem Ton, aktiviertem Ton, Silicium- 
dioxid-Aluminiumoxid-Systemen, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid- 
Systemen und Aluminiumoxid-Boroxid-Systemen ausgewahlt worden 
ist. 

6. Selbstreinigende Beschichtung nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das zusammengesetzte Metalloxid 
ein Ferrit ist. 

7. selbstreinigende Beschichtung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB sowohl der die Oxidation induzie- 
rende Bestandteil als auch der die Zersetzung induzierende 
Bestandteil in einer Menge von 5 Gew.% bis 50 Gew.%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des anorganischen Bindemittels , des 
Mattierungsmittels, des nicht verfarbenden Materials und des 
Katalysatora, vorliegt. 
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8. Selbstreinigende Beachichtung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das anorganische Bindemlttel 
eine teilweise verschmolzene Borosilicatglasf ritte mtt 
einer Erweichungs tempera tur zwiechen 400°C und 750°C 1st. 

9. Selbstreinigende Beachichtung nach elnem der vor- 
hergehenden Ansprtiche, aadurch gekennzeichnet, daB das 
nicht verfarbende Material in einer Menge von 10 Gew.% bis 
500 Gew.% , bezogen auf das Gewicht des die Oxidation indu- 
zierenden Bestandteils, und in einer Menge von 3 Gew.% bis 
40 Gew.% , bezogen auf das Gewicht der selbstreinigenden 
Beachichtung, vorliegt. 

» 

10. Koch-, Brat-, Back- bzw. Grillgerat, nachstehend 
als Kochger&t bezeichnet, das Vorrichtungen zum Erhitzen 
eines Kochraums und eine OberflSche aufweist, die dem 
Koohraum zugewandt ist, dadurch gekennzeichnet, dafi auf 
dieser Oberf lSche eine selbstreinigende Beachichtung nach 
Anspruch 1 ausgehildet ist. 

IK Kochger&t nach Anspruch 10 r dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Katalysator als zusSltzlichen Bestandteil einen die 
Zersetzung induzierenden Bestandteil in Form einer festen 
Katalysator sEure enthSlt, dafl der die Oxidation induzierende 
Bestandteil zumindest ein aus Mangandioxi^ Dimangantrioxid 
und Kupfer (Il)-oxid auBgewahltes Metalloxid ist und daB das 
nicht verfarbende Material ein zusammengesetztes Metalloxid 
ist r das eine fihnliche Farbe wie der die Oxidation induzie- 
rende Bestandteil hat. 

12. KochgerSt nach AnsprucH 11 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die feste Katalysator sUure ein Zeolith ist und dafi sowohl 
der die Oxidation induzierende Bestandteil als auch der die 
Zersetzung induzierende Bestandteil in einer Menge von 5 Gew.% 
bis 50 Gew.% , bezogen auf . das Gesamtgewicht des anorganischen 
Bindemittels, des Mattierungsmittels, des nicht verfSrbenden 
Materials und des Katalysators, vorliegt. 

909809/0686 



~ 4 - B 8990 

2828613 

13. Kochgerat nach Anapruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB das zusammengesetzte Metalloxid ein Ferrit 1st und daB 
der Ferrit in einer Menge von 10 Gew.% bis 500 Gew.%, be- 
zogen auf das Gewicht des die Oxidation induzierenden Be- 
standteils, und in einer Menge von 3 Gew.% bis 40 Gew.%, 
bezogen auf das Gewicht der selbstreinigenden Beschlchtung, 
vorliegt. 

14. Kochgerat nach Anapruch 13, dadurch gekeiuizeichnet, 
dafl das Mattierungsmittel ein aus Aluminiumoxid, Silicium- 
dioxid und Titandioxid ausgewahltes Oxid ist und dafl das 
Mattierungsmittel in einer Menge von 5 Gew.% bis 50 Gew.%, 
bezogen auf das Gewicht der selbstreinigenden Beschichtung, 
vorliegt. 

15. Kochgerat nach einem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB das anorganische Bindemittel 
eine teilweise verschmolzene Borosilicatglasfritte mit einer 
Erweichungsteraperatur zwischen 400°C und 750°C ist. 
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Selbstreinlgende Beschichtung 



20 Die Brfindung bezieht sich auf Gegenstfinde,* die eine 

mit einer selbstreinigenden Beschichtung versehene Ober- 
flMche aufweisen, insbeaondere auf eine selbstreinlgende 
Beschichtung fttr die .Verwendung bei Kochgeraten. 

25 Auf dem Gebiet der KochgerMte, fflr die Of en und Herds 

typische Beispiele darstellen, 1st es weithin Ublich gewor- 
den r den WSnden oder Wandverkleidungen dieser GerSte die 
PMhigkeit der katalytischen Selbstreinigung zu verleihen, 
das heiBt die FShigkeit, Die oder Fette, durch die solche 

30 WSnde beachmutzt oder bespritzt sind, unter Bildung von gas- 
fdrmigen Substanzen katalytisch zu zersetzen. Nach der 
US-PS 3 266 477 von Stiles wird eine selbstreinlgende Wand 
vorgesehen, indem man zum Beispiel auf der Wand eine kerami-, 
ache Beschichtung bildet und auf die Oberf lache der Be- 

35 achichtung in der Weise Teilchen sines Oxidationskatalysators 
aufbringt, daB die Teilchen teilweiae in der Beschichtung 
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eingebettet Bind, grOflten tells jedoch gegendber dera Koch- 
raum freiliegen. Jedoch wird dieses Verfahren als ftlr die 
praktische Anwendung ungeeignet angesehen, da die Kataly- 
satorteilchen infolge eines Abriebs aus verschledenen 
Grtlnden wShrend der Verwendung der GerSte leicht besch&digt 
werden, weshalb die Beschichtung ihre Selbstreinigungs- 
fahigkeit nicht tiber einen befriedigend langen Zeitabschnitt 
beibehalten kann. 

Aus der US-PS 3 547 098 von Lee 1st als Verbesserung 
gegenilber dem Verfahren des Patents von Stiles ein Verfahren 
bekannt, bei dem eine Mischung eines Oxidatlonskatalysators 
und einer Glasfritte geschraolzen wird, ura. den Katalysator 
in homogener Weise in die Glasgrundmasse einzumischen. Naoh 
diesem Patent wird die Mischung bei einer Teraperatur ge- 
schmolzen f die oberhalb von etwa 1200°C liegt, das heiflt 
iiber der Verglasungstemperatur, worauf die Mischung dann in 
kaltem Wasser abgeschreckt wird, urn eine katalytische Fritte 
zu erhalten. Eine aus der resultierenden Fritte hergestellte , 
selbstreinigende Beschichtung ist dadurch gekennzeichnet r 
dafl der Katalysator in permanenter Weise in der gesamten 
Beschichtung festgehalten wird, wodurch die Beschichtung eine 
ausgezeichnete Haltbarkeit und eine hohe Abriebfestigkeit 
erhait. 

Jedoch hat dieses Verfahren auch bestimmte Nachtelle. 
Das sohwierigste Problem 1st, dafl wegen der Erhitzung des 
Katalysators auf eine Temperatur ttber 1200°C eine Vermin- 
derung der Aktivitat des Katalysators verursacht wird, was 
kaum zu vermeiden 1st. Bei einer solch hohen Temperatur 
reagiert ein als Katalysator verwendetes Metalloxid 
leicht mlt einem bestlimaten Bestandteil der Fritte unter 
Umwandlung in eine stabile Verbindung, deren katalytische 
Fahigkeit nur einen Bruchteil der katalytischen FShigkeit 
des anfSngllchen katalytischen Oxids ausmaoht. Die gleich- 



909809/0686 



7 - 



mMaige Verteilung des Katalysators Oder seines Derivats 
in der Pritte fiihrt zu dem weiteren Problem, dafi das zu 
beschichtende, nietallische Grundmaterial vorher mil; einer 
keramischen Grundierung flberzogen werden muS, denn ein 
direktes Brennen der katalytischen Fritte auf das metaili- 
sche Grundmaterial fflhrt bei einer hohen Temperatur, 
etwa BOO°C, die fQr das Brennen notwendig ist, im allge- 
meinen zur Korrosion des metailischen Grundmaterials durch 
die Wirkung des Katalysators. Es stellt ein wei teres Problem 
dar, daB das Brennen der katalytischen Fritte auf die 
Grundierung bei einer relativ hohen Temperatur f z. B. bei 
etwa 700°C Oder darfiber, durchgefUhrt verden muB, weil die 
Fritte eine betrachtlich jhohe Menge des Katalysators ent- 
hSlt und daher eine relativ schlechte Haf tungselgenschaft 
hat. Die Anwendung einer solch hohen Brenn temperatur fiihrt 
zur Vermehrung von Dimensions fehle'rn des metailischen Grand- 
materials und damit zu einer Erhfihung .der Anzahl von un- 
brauchbaren Erzeugnissen* 

Aus der OS-PS 3 587 556 von Moreland ist bekannt, 
eine selbstreinigende Beschichtung durch folgende Schritte 
zu bilden: Herstellung eipes Schlickers, in dem eine Glas- 
fritte mit einem pulverisierten Oxidationskatalysator ver- 
mischt wird, Aufbringen des Schlickers auf ein met alii aches 
Grundma terial und Brennen des aufgebrachten Schlickers* Die 
resultierende Beschichtung weiot eine Schicht aus einer por6- 
sen Grundmasse auf , die aus Frittfcnteilchen gebildet ist, die 
teilweise verschmolzen' und auf diese Weiss miteinander veiv 
bunden sind, und die Katalysatorteilchen sind in der ganzen 
Schicht dieser Grundmasse verteilt. Dleser Typ einer selbst- 
reinigenden Beschichtung 1st der katalytischen Beschichtung 
nach dem Patent von Stiles sowohl in bezug auf die Abrieb- 
bestandigkeit als auch auf die Dauerhaftigkelt der Selbst- 
reinigungsfahigkeit fiber legen, und es wird angenommen, daS 
sie gegenfiber der Beschichtung nach dem Patent von Lee einen 
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Vorteil aufweist, da der Katalysator nlcht auf eine Tempera- 
tur erhitzt wird, die so hoch ist, daB sie eine Verringerung 
seiner katalytischen Aktivitat verursachen wtirde. 



Ea ist auBerdem bekannt, ein Alkalimetallsilicat an- 
stelle von Oder in Kombination mit einer Glasfritte als 
Tr tiger fQr Oxidationskatalysatoren zu verwenden. 

Man kann daher sagen, dafi es ein Standardverfahren auf 
dem Gebiet der Herstellung von seibstreinigenden Beschich- 
tungen darstellt, einen pulverfSrmigen Oxidationskatalysator 
gleichm&Gig in einer Schicht aus einer porSsen Grundmasse, 
die aus einem anorganischen Bindemittel gebildet ist, zu 
verteilen. 



Jedoch blieben bestimmte Probleme im Zusammenhang mit 
diesem Typ einer seibstreinigenden Beschichtung ungelSst. 

Es ist eines dieser Probleme, daB der Oxidationskata- 
lysator, der in der Beschichtung vorliegt, bei dem es sich 
.iiblicherweise urn "ein Metalloxid Oder um Metalloxide handelt, 
als Ergebnis der oxidatlven Zersetzung von dlen, mit denen 
die Beschichtung verschmutzt ist und die in die Beschichtung 
hlneindiffundiert sind, und/oder durch den reduzierenden 
Ef fekt der Flamme eines Gasbrenners in dem KochgerSt all- 
mShlich reduziert wird* Die Reduktion des Katalysator s ftthrt 
zur Herabsetzung seiner katalytischen Aktivitat und ist aufler- 
dera in den melsten Fallen von einer Anderung der Farbe des 
Katalysator s begleitet, was mit einem Auf treten von drtlichen 
und unregelmSfligen Verfftrbungen der seibstreinigenden Be- 
schichtung gleichbedeutend ist, wodurch nattirlich das Aus- 
sehen der Beschichtung beeintrachtigt wird, Aus dem Patent 
von Stiles ist es bekannt, den teilweise reduzierten Kata- 
lysator auf der Beschichtung durch Behandlung mit der LOsung 
eines starken Oxidationsmittels wie z. B. Wasserstoffperoxid 
"wiedorzubeleben" (zu oxidieren) , es ist jedoch unmttgllch, 
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eine solche Behandlung 1m Haushalt durchzuftthren • Dieses 
Problem muB in der Stufe der Her stel lung gelttst werden. 

Es stellt ein weiteres Problem dar,dafi • bekannte 
selbstreinigende Beschichtungen relativ hohe Temper aturen, 
z. B. etwa 300°C, benfltigen, um ihre Fahlgkeit in befrledl- 
gender Weise zu zeigen. Solch hohe Temperaturen werden je- 
doch in KochgerSten kaum verwirklicht. In den meisten der 
gebrauchlichen Kochger&te iiberschreiten die tatsachlichen 
Ofemperaturen selten 300°C, und die OberflSchen der WSnde 
in diesen Gerfiten bleiben manchmal auf Temperaturen , die 
wesentlich niedriger liegen ale die festgesetzte Koch- 
temperatur J so bleiben sie z. B. auf einer Temperatur von 
etwa 2S0°C Oder sogar auf einer noch niedriger en Temperatur , 
wenn die Kochtemperatur 300°C betrfigt. Die oxidative Zer- 
setzung der Fettaauren, der Hauptbestandteile von Blen und 
Fetten, die auf eine selbstreinigende Beschichtung spritzen 
oder durch die diese Beschichtung beschmutzt wird, lSuft 
bei Temperaturen, die in Kochgeraten realisierbar sind, 
relativ langsam ab« Zum Belspiel dauert diese Zersetzung bei 
Temperaturen von 250°C bis 300°C etwa 30 min, Selbst wenn 
eine Kochtemperatur von 250°C bis 300°C angevendet wird, 
wird in vielen Fallen das Heizen beertdet, bevor 30 min, vom 
Verspritzen der file bzw. Fette auf die selbstreinigende 
Beschichtung an gerechnet, vergangen sind, so daB ein be- 
trachtlicher Anteil des verspritzten Materials im unzer- 
setzten Kustand verbleibt und an der Beschichtung anhaf tet. 
Daher neigen 8le oder Schmutzstoffe dazu, sich in wachsenden 
Mengen auf der Beschichtung anzusammeln, wShrend ein Koch- 
gerSt wiederholt verwendet wird, so daB es immer schwieriger 
wird, eine vollstandige Zersetzung des Materials, durch das 
die Beschichtung bespritzt bzw* verschmutzt wird, zu er- 
reichen. Die Schwierigkeit wird welter erhSht, wenn die 
Beschichtung in bedeutendem MaBe mit ttlen, Fatten oder 
Schmutzstof fen bedeckt ist, da der Katalysator bei einem 
solchen Zu stand keine ausreichende Luftzufuhr erhait. 
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Vom praktischen Gesichtapunkt aua Bind daher bekannte 
selbstreinlgende Beschlchtungen noch nicht vailig zufrieden- 
s tell end. 



5 Aufgabe der Erfindung slnd demnach selbstreinlgende 

Beschlchtungen, die auf der OberflSche eines Gegenstandes f 
der wShrend seiner Verwendung erhitzt wird, insbesondere 
auf der OberflSche eines KochgerSts, ausgebildet sind und 
die Aufgabe haben, 01 oder Fett, das auf sie aufgespritzt 

10 1st, durch katalytische Oxidation zu zersetzen, wobei diese 
Beschlchtungen die Eigenschaft haben, dafi sie bei wiederhol- 
ter Verwendung des Gegenstandes kaum eine merkliche VerfSr- 
bung zeigen und selbst bei relativ niedrigen Temperaturen, 
2. B. bei 20O°C bis 3O0°C # eine hohe Selbstreinigungsf Shig- 

15 keit zeigen und diese FShigkeit lange beibehalten. Die Er- 
findung bezieht sich des welter en auf ein KochgerSt, das an 
einer OberflSche mit einer solchen selbstreinigenden Beschich- 
tung versehen 1st. 



20 Gegenstand der Erfindung 1st eine selbstreinlgende 

Beschichtunft t ausgebildet auf einer OberflSche eines 

Gegenstandes, der wShrend seines Gebrauchs erhitzt wird, die 
dazu dient, Ale und Fette, durch die sie verschmutzt bzw. 
mit denen sie bespritzt ist, durch katalytische Oxidation 

25 unter fiildung von gasfOrmigen Substanzen zu zersetzen, 

dadurch gekennzeichnet, dafl sie eine porfise Schicht einer 
Grundmasse aus einem anorganischen Bindemittel, die auf der 
OberflSche unter Zugabe eines Mattierungsraittels gebildet 
wurde, urn der Schicht eine matte OberflSche zu verleihen, 

30 einen Katalysator in Form von gleichmSBig in der Schicht ver- 
tell ten Teilchen, wobei der Katalysator einen die Oxidation 
induzierenden Bestandtell enthSlt, der dazu neigt, als Ergeb- 
nis seiner katalytischen Wirkung seine Farbe zu Sndern, und 
ein nicht verf Srbendes Material in Form von gleichmSflig in 

35 der Schicht verteilten Teilchen enthSlt , das eine stabile 
Farbe hat, sodaB die FarbSnderung des die Oxidation indu- 
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zierenden Bestand tells verdeckt wird, wodurch die selbst- 
reinigende Beschichtung kaum eine raerkliche VerffiUrbung in- 
folge der erwHhnten Farbiinderurig zeigt. 

Als Katalysator wird ein Katalysator von dem Typ ein- 
gesetzt, durch den die oxidative Zersetzung von Olen und 
Fetten bei erhahten Teraperaturen katalysiert wird* Der 
Katalysator in der selbstreinigenden Beschichtung enthSlt 
vorzugsweise einen fasten, sau*en Katalysator wie z.B. 
einen Zeolith als Bestandteil, der die Zersetzung induziert, 
zusatzlich zu dem vorstehend erwUhnten Bestandteil, der die 
Oxidation induziert, der vorzugsweise ein aus Mangandioxid , 
Diraangantrioxid und Kupf er (II) -oxid ausgewMhltes Metalloxid 
ist. Es wird auch bevorzugt, ein gemischtes Metalloxid, 
far das Perrit ein typisches BiBispiel ist, als das Material 
einzusetzen, durch das die Ver far bung verdeckt wird* 

Ein Beispiel fttr ein anorganisches Bindemittel, das 
vorzugsweise eingesetzt wird, ist eine Fritte aus Borosilicat- 
glas, und Beispiele fUr die bevorzugten Mattierungeraittel 
Bind Aluminiumaxid, Siliciumdioxid und Titandioxid. 

Als Grundraaterial, dessen OberflSche mit der selbst- 
reinigenden Beschichtung bedeckt werden soil, kann irgendein 
Metall verwendet werden, das als K0nstruktion6material einge- 
setzt werden kann, und dieses Grundmaterial kann mit einer 
Grundierung wie z. B. einer Schicht aus einera Email tiber- 
zogen werden* 

Die wichtigste Ausftihrungsfprm der Erf indung sind Koch- 
gerate, ftir die Kochherde typische Beispiele darstellen. 

In Fig. 1 wird eine Grundstruktur einer erf IndungsgeraaBen, 
selbstreinigenden Beschichtung schematised im Querschnitt ge- 
. zeigt. 



809809/0686 



" 12 - 8 899<2828613 

Die Pig. 2 und 5 aind graphiache Daratellungen, in 
denen die Selbatreinigungafahigkeit von zwei Arten von 
erfindung8gema0en Beaehichtungen gezeigt wird und 

die Fig. 3 und 4 aind graphiache Daratellungen, in 
denen die Bestandigkeit der Selbatreinigungafahigkeit der 
vorstehend erwShnten Beaehichtungen gezeigt wird. 

Pig. 1 dient zur nSheren Brlfiuterung einer Grundatruk- 
tur einer erfindungagemafien, aelbatreinigenden Beachichtung . 
Hit 10 wird ein Metall ala Grundmaterial bezeichnet, daa 
mit einem Emailletiberzug 20 beachichtet iat. Fur die 
Materialien dea matalllachen Grundmateriala 10 und dea 
BraailleOberzuga 20 gibt ea keine beaonderen Beachrankungen, 
jedoch mu0 die Kombination dea Grundmateriala 10 und dea 
Oberzuga 20 gegenuber hohen Temperaturen beatandig aein. 
Ein typischea Beiapiel fttr eine Kombination dea metalliachen 
Grundmateriala 10 und dea Entailleuberzuga 20 iat die Wand 
einea Kochherdea, die der Verachmutzung bzw. dem Beapritzen 
durch Fett und andere Materialien auageaetzt iat, die vom 
Erhitzen von Nahrungamitteln herrtihren. Auf die Oberflacha 
dea Emailleuberzuga 20 wird eine erfindungagemftBe, aelbat- 
reinigende Beeohichtung 30 gebrannt. Im Mikroakop aieht man, 
dafl dieae Beachichtung 30 eine porSae Grundmaaae 32, die 
hauptaachlich aua einem anorganiachen Bindemittel wie z. B. 
einer teilweiae verachmolzenen Glaafritte beateht, und ein 
Mattierungamittel 34 enthalt, durch daa der Beachichtung 30 
eine matte Oberflacha verliehen wird. Peine Katalyaatorteil- 
chen 36, die der Beachichtung 30 die Bigenachaft der Selbat- 
reinigung verleihen, aind glelchmaflig in der Bindemittel- 
Grundraaaae 32 verteilt. Ala ein Kennzeiohen dieaer Beachich- 
tung 30 aind auch feine Teilchen 38 einea nicht verfarbanden 
Matariala gleichmflflig in der Bindemittel-Grundmaaee 32 ver- 
teilt. Daa Bindemittel 32 erfullt naturlioh den Zweck, die 
Teilchen 36 und 38 miteinander und mit dem EmailleUbarzug 20 
zu verblnden. Die Beachichtung 30 iat aua den voratehend 
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beschriebenen Bestandtellen zusamroengesetzt, hat jedoch 
als Gauzes eine homogene, mikroakopisch kleine Poren auf- 
weisende Struktur. 



5 Menu die Qberf 13che der selbstreinigenden Beschicbtung 

30 mit ttl Oder Fett verschmutzt bzw. bespritzt 1st and die 
Beschicbtung 30 auf erhdhten Temper atur en, z. B. auf 2CX)°C 
bid 300°C gebalten wird, induzieren die in der Beschicbtung 
30 vorhandenen Ka talys a tor te lichen 36 die Zeraetzcmg des 

10 verspritzten iJls Oder Fettes und deren Oxidation unter Bil- 
dung von Kohlendioxid und Wasser. Die Beschicbtung 30 gehSrt 
daher dem selbstreinigenden Typ an. Zumindest ein Teil des 
Katalysators 36 in der Beschicbtung 30 ist ein Metalloxid, 
das nachstehend nSher eriautert wird. In solchen Fallen, bei 

15 denen die Beschicbtung 30 mit einer groflen Menge 01 oder Fett 
verschrautzt ist, wird dem Metalloxid durch die Oxidation des 
verspritzten Materials sein Sauerstoff entzogen, da die Be- 
schicbtung 30 kaum freien Sauerstoff enthSlt, was dazu fflhrt, 
dafi zumindest ein Teil der Katalysatorteilchen 36 wegen der 

20 Reduktion des katalytischen Metalloxlds unter Bildung eines 
niederen Oxids eine VerfSrbung zeigt. zum Beispiel wird 
MnOjz ein weitverbreiteter, schwarz gefSrbter Oxidations - 
katalysator, unter Bildung von ftbrjOj, das eine rStlich braune 
Far be hat # reduziert. Das nicht verfarbende Material 38 

25 jedoch leistet kaum einen Beitrag zu der oxidierenden und 
reinlgenden Wirkung und verandert seine Far be nicht* Wenn 
die Beschicbtung 30 daher eine geeignete Menge eines nicht 
verfSrbenden Materials enthSlt, dessen Farbe der Far be des 
katalytischen Metalloxlds ahnlich ist, in Kombination mit 

30 Mn0 2 zum Beispiel ein schwarzliches Ferrit, wird der Anschein 
erweckt, dafi sich die Farbe der Beschicbtung 30 nicht ge- 
Sndert hat, obwohl mikroakopisch gesehen eine VerfSrbung 
in der vorstehend beschriebenen Weise stattgefunden hat. 
Mit anderen Vforten, das nicht verfMrbende Material 38 dient 

35 dem Zweck, die Verfarbung des Katalysators 36 oder die sich 
daraus ergebende Bildung von Flecken auf der Beschicbtung 30, 
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die bei der Benutzung des Kochherdes aintreten, vor dem 
bloBen Auge zu verbergen und auf diese Weise das ursprttng- 
liche Aussehen der Beschlchtung 30 Uber elne lange Zeit- 
dauer auf r ech tzuer hal ten • 

Die Bestandteile einer erf indungsgemasen , selbstreini- 
genden Beschlchtung werden .nachetehend nSher eriautert. 

(1) Anorganlsches Bindemittel 

Im allgeraeinen 1st eine Glasfritte ein geeignetes und 
vorteilhaftes Material fiir daa anorganische Bindemittel in 
einer erf indungsgemaBen, selbstreinigenden Beschlchtung. 
Daneben kSnnen Alkalimetallsilicate wie Natrium-, Kalium- 
und/oder Lithiumsilicate entweder einzeln oder in Kombination 
mit einer Glasfritte verwendet werden. 

Zur Verwendung f Ur die Metallbeschichtung slnd verschie- 
dene Typen von Glasfritten im Handel erhaitlich. Sie werden 
eingeteilt in Hochtemperaturfritten, die bei Temperaturen 
Uber 750°C gebrannt werden (Anwendung hauptsMchlich fiir 
Stahlbleche), undJn Tief temperaturfritten, die bei Temperaturen 
Uber 5C0°C gebrannt werden (Anwendung hauptsEchlich fOr 
Aluminiumbleche) • Hinsichtlich der Zusammensetzung werden im 
Handel erhaitliche Fritten eingeteilt in Phoaphatfritten, 
Bleifritten und in die am melsten verbreiteten Borosilicat- 
fritten. GrundsMtzllch kQnnen alle diese Fritten erfindungs- 
gemSB verwendet warden* Unter Beriicksichtigung der Tempera- 
turen, die an den Wandoberf lSchen in Kochgeraten herrschen, 
wird die Verwendung von Fritten bevorzugt, die bei Tempera- 
turen Uber 500°C gebrannt werden kflnnen, Jedoch 1st die 
Verwendung einer Phosphatfritte nicht erwttnscht, well die 
Herstellung dieses Frittentyps eine Umweltverschmutzung 
verursacht. In dem Fall, dafl die erfindungsgemSBe, selbst- 
reinigende Beschlchtung in einem Kochgerat verwlrklicht 1st, 
1st die Verwendung einer Bleifritte vom Gesichtspunkt der 
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Erhaltung der Nahrungahygiene und der Sicherung der Gesund- 
heit aus unerwtinscht . Durch diese Bedingungen wird nahege- 
legt, geelgneterweise eine Borosilicatfritte zu verwenden. 
Jedoch so lite darauf geachtet warden, dafi die meisten lm 
Handel erhfilt lichen Borosllicatfritten Sb 2 0 3 , PbO und/oder 
CdO enfchalten, die spwohl vom Gesichtspunkt der Nahrunga- 
hygiene aus alaauch zur Verhinderung der Uiuweltverschmutzung 
unerwttnscht sind, Vorzugsweise wird eine Borosilicatfritte 
verwendet, die kelne dieser schSLdlichen Verbindungen enthSlt. 

Die ira Hinblick auf die Brenntemperatur und die Sicherung 
der Gesundheit am meisten bevorzugte der erfindungsgemaB als 
Bindemittelmaterial verwendbaren • Frittenmaes* hat 
nachstehende Zusaidmensetzung: 
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Bin anderer wichtlger Punkt ist die Verwendung einer 
Fritte f die bezttglich des Ausdehnungskoeff izienten des 
metallischen Grundmaterials, auf das die selbstreinigende 
Beschichtung aufgebracht wird, einen geeigneten thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten hat. Zum Beispiel betrSgt der 
thermische Ausdehnungskoeff izient ira Temperaturbereich von 
100°C bis 600°C fttr Eisen (130 - 150) x 10-7 Grad~ 1 , fttr 
Kupfer (170 - 180) x 10"7 Grad~ 1 und fttr Aluminium (200 - 300) 
x- 10~ 7 Grad~1. Im HinblicK auf diese Werte und auf die 
Tempera turen, denen das beschiehtete, metallische Grund- 
material, z. B. die Wand eines Kochherdea, ausgesetzt ist, 
wird vorzugsweise eine Fritte verwendet, deren Ausdehnungs- 
koeff izient bei der Anwendung fttr ein Grundmaterial aus Stahl 
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(85 - 150) x 10~ 7 Grad~* und bei der Anwendung fur ein 
Grundmaterial aus Aluminium (130 - 170) x 10~ 7 Grad^ 1 
betr&gt. 

5 Wenn die selbstreinigende Beschichtung auf elner 

Grundierung wie z. B. einem Email gebildet wird, sollten 
bei der Auswahl einer Fritte auch die physikalischen und 
chemischen Eigenschaf ten des Grundierungsmaterials bertick- 
sichtigt werden. Es ist nicht wtlnschenswert, eine Fritte 

10 zu verwenden, deren Erweichungs tempera tur tibermaflig hoch 
liegt, da das Brennen einer solchen Fritte mSglicherwaise 
zu einer Herabsetzung der AktivitSt des Katalysators und/ 
Oder zu einer Vermehrung von Dimensionsfehlern des raetalli- 
achen Grundmaterials ftthrt. Die vorstehend angegebene 

15 Frittenmasse, von der erwahnt wurde, daB sie am meisten 
zu bevorzugen 1st, hat eine Erweichungstemperatur zwischen 
400°C und 750°C, 



(2) Mattierungsmittel 

20 

Email far Haushaltsgerata werden Ublicherweise zur 
Verbesserung des Aussehens und der Abrieb- und Krabz^f estig- 
keit unter solchen Bedingungen gebrannt, daB sie eine 
gianzende Oberfiache erhalten. Auch bei der erf indungsgemaflen, 

25 selbstreinigenden Beschichtung handelt ee sich um eine Art 

von Emailleschicht, diese Beschichtung mufl jedoch pords sein 
und eine grofle spezifische Oberfiache haben, damit das 01 
durch die Beschichtung leicht absorbiert wird und mlt dem 
in der Beschichtung enthaltenen Katalysator in einer groBen 

30 Kontaktflflche in Berlihrungkommt. Aus diesem Grunde wird als 
ein Bestandteil der selbstreinigenden Beschichtung ein 
Mattierungsmittel verwendet, d. h., eine Substanz, durch die 
der Emalllebeschichtung eine rauhe Oder matte Oberfiache 
verllehen wird, so daB die Beschichtung die Eigenschaft er- 

35 halt, einen auf sie auffallenden Lichtstrahl unregelmflBig 
zu reflektieren. 
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rpypische Beispiele fur Mattierungsmittel sind Aluminium- 
oxid, Siliciumdioxid r Zixkonivunoxidund Titandloxtd. Ublicher- 
welse wlrd in der Praxis ein Mattierungsmittel in der Stufe 
der Herstellung eines Schlickers, d. h. einer eine Pritte 
enthaltenden Paste Oder eines eine Pritte enthaltenden Breis, 
mit der Glasfritte vermischt. Wenn ein Mattierungsmittel zu 
den Rohmaterialien fur die Pritte hinzugegeben wird, ftthrt 
das Schmelzen der resultierenden Mischung dazu, daB das 
Mattierungsmittel in die Glasstruktur eingemischt und ein 
Bestandteil des Glases wird, so daB die auf diese Weise her- 
gestellte Pritte keine matte Oberflache ergibt. Wenn das 
gleiche Mattierungsmittel in der Stufe der Herstellung einea 
Schlickers mit einer Pritte vermischt wird, reagiert das 
Mattierungsmittel nicht mit der Pritte, wahrend der Schlicker 
auf ein zu beschichtendea Substrat gebrannt wird, sondern 
kann in der resultierenden Beschichtung bzw. Glasgrundmasse 
in Form einer teilchenfarmigen, unabhangigen festen Phase 
dispergiert werden. Es 1st daher notwendig, daB ein Mattie- 
rungsmittel fur die Verwendung in einer erf indungsgemSBen 
Beschichtung die Eigenschaft hat, ausreichend hitzebestandig 
zu sein und bei den ftir das Brennen der Pritten benotigten 
Temperaturen nicht mit den bevorzugten Fritten zu reagleren. 
zahlreiche Oxide, z. B. Al 2 0 3 , Si0 2 , Ti0 2 , ZnO, CaO, MgO und 
ZrO , erfullen die B e Voraussetzungen. Es 1st natUrlich m5g- 
lich, zwei oder mehrere dieser Oxide gemeinsam zu verwenden. 
weiterhin kann eine Vielzahl von Metallverbindungen einge- 
setzt werden, aus denen sich beim Brennen an der Luft je- 
weils die vorstehend genannten Metalloxide bilden. Vom prak- 
tischen Gesichtspunkt aus iat jedoch die Verwendung von 
Aluminlumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid am 
meisten zu bevorzugen. 

Aluminiumoxid 1st ein ausgezeichnetes Mattierungsmittel 
fttr eine aelbstreinigende Beschichtung, und es reicht aus, 
ein handelsUbliches Produkt einzusetzen. Die Eigenschaften 
einer aluminiumoxidhaltigen, selbstreinigenden Beschichtung 
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werden durch die kristalline Modification des Alurainium- 
oxids nicht beeinfluBt, aus wirtschaf tlichen Grttnden ist 
jedoch ^-A1 2 0 3 das geeignetste Aluminiumoxid • Es ist mSg- 
lich, axis telle von Aluminiumoxid ein Aluminiumsalz wie z.B. 
5 Aluminiums u If at oder Aluminiumhydroxid zu verwenden, jedoch 
wird die Verwendung von Aluminiumoxid bevorzugt, weil es 
im Falle der Omwandlung eines Aluminiumsalzes unter Bildung 
von Aluminiumoxid in der Stufe des Brennens schwierig ist, 
die TeilchengrSfle des resultierenden Aluminiumoxids zu 
10 steuern. 

In bezug auf Siliciumdioxid ist festzustellen, dafl es 
voll ausreicht, im Handel erhSltliches Siliciumdioxid aus 
einem natiirlichen Vorkommen zu verwenden, Siliciumdioxid 
15 ist ein billiges Material und stellt ein gutes Mattierungs- 
mittel fUr eine erf indungsgemSfle Beschichtung dar. 

AuBe,r diesen Oxiden kSnnen bestimmte Typen von Tonen 
wie zura Beispiel aktivierter Ton, japanischer, saureaktivier- 
20 ter Ton, Bentonit und Kaolin erfindungsgem&fl als Mattierungs- 
mitt el verwendet werden. 

In der fertigen, selbstreinigenden Beschichtung fiihrt 
die Gegenwart der Teilchen des Mattierungsmittels zu mikro- 

25 skopisch kleinen ZwischenrBumen in der aua der Fritte er- 
haltenen Glasgrundmasse, wodurch die Grundmasse por5s ge- 
macht wird. Die PorositSt der Glasgrundmasse oder der selbst- 
reinigenden Beschichtung kann daher reguliert werden, indem 
man die Menge und/oder die TeilchengrSfle des Mattierungs- 

30 mittels variiert, obwohl die PorositMt auch von anderen 

Faktoren, wie zum Beispiel von der Zusammensetzung der Fritte, 
von der zur Bildung der Beschichtung angewandten Brenntempe- 
ratur und von dem Typ una der Menge des Katalysators abh&ngt. 

35 Auch die Selbstreinigungsf&higkeit der Beschichtung 

wird durch die Teilchengrdfle des Mattierungsmittels beein- 

r 
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fluat. Wenn das Mattierungsmittel eine zu kleine Teilchen- 
graoe hat, hat die Oberflache der Beschlchtung eine sehr 
geringe Rauhigkeit, Oder, mit anderen Worten, die "matte" 
Oberflache 1st nahezu glatt. Da 01, das auf eine solche 
OberflMche gespritzt vlrd, kaum durch die Beschlchtung ab- 
sorbiert wird, wird dae «1 nlcht vollstandig zersetzt und 
oxidiert, spndern es verwandelt sich In lackartige (kleb- 
rige) und unansehnllche Rllckstande. Wenn das Mattierungs- 
mittel andererseits mit einer zu groflen TeilchengroBe ver- 
wendet wird, ftthrt dies dazu, daB die Pestigkeit der Glas- 
grundmasse Oder deren FBhigkeit, als Bindemittel zu wirken, 
herabgesetzt wird, so daB die Beschlchtung als Ganzes eine 
schlechte Haftung und Abriebfestigkeit erhalt. AuBerdem 
wird in diesem Falle die Verarbeitbarkeit des Schlickers 
beelntrachtigt, so daB es schwierig wird, die selbstreini- 
gende Beschlchtung in Form einer Emailleschicht mit guten 
Eigenschaften herzustellen. Die TeilchengroBe des Mattierungs- 
mittels betragt vorzugsweise 74 .pa bis 40 pi (200 mesh bis 
350 mesh) . 

im allgemelnen steigt die Porositat der selbstreinigenden 
Beschlchtung an und wird die Selbstreinigungsf ahigkeit der 
Beschlchtung verbessert, wenn die Menge des Mattierungsmittels 
erh6ht wird. Jedoch wird durch eine Erhohung der Menge des 
Mattierungsmiltels eine Herabsetzung der Haf tfestigkeit und 
der Abriebbestandigkeit der Beschlchtung verursacht, da eine 
ErhShung der Menge des Mattierungsmittels eine relative Ver- 
minderung der Menge des anorganischen Bindemittels bedeutet, 
was natttrlich dazu ftthrt, daB die Haftung der Beschlchtung 
an dem metallischen Grundmaterial (oder an einer Grundierung) 
unzurelchend wird und daB auBerdem die Beschlchtung wegen 
des vergrSBerten Unterschieds in den thermischen Ausdehnungs- 
koef fizienten der Beschlchtung und des metallischen Grund- 
materiais zur Riflbildung neigt. Wenn man diese Tendenzen 
tierttckslchtigt, 1st die Verwendung des Mattierungsmittels in 
■ einer Menge von 5 Gew.% bis 50 Gew.%, insbesondere von 10 Gew.% 
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bis 40 Gew.%, bezogen auf das Gewlcht der selbstreinlgenden 
Beschichtung , zu bevorzugen. 

(3) Katalysator 

PettsSuren mit etwa 15 bis 22 C-Atamen, fttr die Palmitin- 
saure, StearinsSure, Oleinsaure, Linolsaure und Linolensaure 
typische Beispiele darstellen, sind die Hauptbestandteile 
der Schmutzstoffe, von denen die selbstreinigende Beschich- 
tung durch die Wirkung des in ihr bef indlichen Katalysators 
gereinigt werden soil. Diese FettsSuren gehen in einer 
Atmosphere hoher Teroperatur eine oxidative Polymerisation 
ein und wandeln sich in "Nahrungsmittelschrautzstoffe" um, 
dio an den Wftnden von Herden bzw. Of en, die keine Selbst-' 
reinigungsfahigkeit haben, fest anhaften. Der Katalysator 
in der selbstreinlgenden Beschichtung hat die Funktion, die 
oxidative Zersetzung dieser Fetts&uren in monomerer Form 
unter Bildung von gasformlgen Substanzen wie zum Beispiel 
Kohlendioxid und Wasser bei rafiBlg erhtthten Temperaturen ein- 
zuleiten Oder zu beschleunigen . Daher wird der Katalysator- 
bestandteil einer erf indungsgemaeen, selbstreinlgenden Be- 
schichtung zumindest zum Teil in Form eines als Oxidations- 
katalysator bekannten Metalloxide eingesetzt. 

Wie sohon beschrieben wurde, vergeht eine betrachtliche 
Zeit, bis die vorstehend erwahnten FettsHuren durch die 
Wirkung eines katalytischen Metalloxids bei Temperaturen 
von 200°C bis 300°C oxidativ zersetzt worden sind. Es ist 
vermutlich ein Hauptgrund fttr die Langsamkeit der oxidativen 
Zersetzung, daB diese nicht durch direkte Oxidation der Fett- 
sauren, sondern in zwei Stufen erfolgt, wobei in der ersten 
Stufe Kohlenstoffbindungen in den FettsSuren gespalten 
und in der zweiten Stufe die resultierenden, niederen Fett- 
sauren unter Bildung von Kohlendioxid und Wasser mit Sauer- 
stoff umgesetzt werden. 
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Aufgrund der vorstehenden Betrachtungen wird es in 
hohem HaSe bevorzugt, daB die selbstreinigende Beschichtung 
zusaramen init einem als Oxidationskataly gator dienenden 
Metalloxid eine Substanz enthait, durch die die Zersetzung 
5 von Fettsfiuren unter Bildung von niederen FettsSuren Oder 
anderen Verbindungen katalysiert wird. Dies stellt ein 
Kennzeichen der Erfindung dar. 

(3-A) Oxidationskatalysator 

10. 

Eine Vielzahl von Metallen und Metallverbindungen Bind 
ale Oxidationskatalysatoren und als katalytische Be stand- 
teile von selbstreinigenden Beschichtungen bekannt. Aufgrund 
von Oberlegungen hinsichtlich der chemischen und physikali- 

15 schen Eigenschaf ten der einzelnen katalytischen Subatanzen 

als Bestandteil einer selbstreinigenden Beschichtung , insbe- 
sondere im Hinblick auf die Sicherung der Gesundheit, eine 
unerhebliche Umweltverschmutzung, die katalytische Wirkung 
auf Ole und Fette, die HSrte ihrer Teilchen und ihre farbende 

20 Wirkung werden erf indungsgem&B als bevorzugte Oxidations- 
katalysatoren Mangandioxid (Mn0 2 ) . , Dimangantrioxid (Mn 2 0 3 ) 
und Kupfer (Il)-oxid (CuO) ausgewahlt. 

Was die Manganoxide betrifft, so ist elektrolytisches 
25 Mangandioxid (tf-Mn0 2 ) im Hinblick auf seine katalytische 

Aktivitat und daxauf , daB es bei stab lion Prels in knnstanter Rainheit und 
Qualitat erhaitlich ist, das geelgnetste Material. Es ist 
jedoch zulMssig, einen anderen Manganoxidtyp Oder alternativ 
ein manganhaltiges Material zu verwenden, das beim Brennen 
30 an der Luf t entweder Mangandioxid oder Dimangantrioxid er- 
gibt, zum Beispiel Mangancarbonat und Manganerze. 

Was das Kupfer (II) -oxid betrifft, so ist die Verwendung 
von basischem Kupfercarbonat CuCX> 3 -Cu(OH) 2 gegendber der Ver~ 
35 wendung von CuO zu bevorzugen, well ein Schlicker zur Her- 

stellung einer selbstreinigenden Beschichtung, der basisches 
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Kupfercarbonat enthSlt, elne gute Kolloidstabilitat zeigt 
und beim Brennen eine Beschichtung erglbt, die Kupfer(Il)- 
oxid mit einer hohen katalytischen Aktivitat enthait. 

Die Stabilitat des Kolloids in einera Schlicker zur 
Herstellung einer selbatreinigenden Beschichtung und die 
Aktivitat des Katalysators in der hergestellten Beschichtung 
werden durch die TeilchengrSfle des Oxidationskatalysators 
Oder seines Rohmaterials beeinfluflt. Daher wird bevorzugt, 
dafl der Oxidationskatalysator Oder sein Rohmaterial eine 
mittlere Teilchangr8fle zwischen O f 8 p und 20 pm haben, 
wobei zur Bedingung gestellt wird, dafl mindestens 90 Gew.% 
der Teilchan durch ein Sieb mit einer lichten Maschen- 
weite von 44 jam (325 mesh) hindurchgehen. Die Verwendung 
von zu groflen Katalysatorteilchen ftthrt dazu, dafl es wegen 
der Sedimentation der Katalysatorteilchen in dem Schlicker 
schwierig ist, einen stabilen Schlicker zu erhalten. Aufler- 
dem besteht die Mfigllchkeit, dafl sich zu grofle Katalysator- 
teilchen in einer Basisschicht der Beschichtung ansammeln, 
was zum Ergebnis hat, dafl der Katalysator die ihm inne- 
wohnende Aktivitat nicht zeigen kann und unerwttnschterwelse 
das metallische Grundmaterial oxidiert oder korrodiert. 
Auch die Verwendung von iibermaflig kleinen Katalysatorteilchen 
1st unerwttnscht, da solche Teilchen dazu neigen, sich nicht 
gleichmaflig in dem Schlicker zu verteilen, sondern auf der 
Oberfiache des Schlickers zu schwiramen. Auflerdem kann eine 
selbstreinigende Beschichtung , die Ubermaflig kleine Kataly- 
satorteilchen enth&lt, kaum eine gute, matte Oberfiache 
haben, und es besteht manchmal die Neigung, dafl in einer 
solchen Beschichtung sehr kleine Risse auftreten. 

Die Menge des Oxidationskatalysators betragt geeigneter- 
weise 5 Gew.% bis 50 Gew.%, bezogen auf die Menge der in 
einem Schlicker ftlr die Herstellung einer selbstreinigenden 
Beschichtung enthaltenen, notwendigen Feststoffe. Die Menge 
des Oxidationskatalysators in der Beschichtung betragt mit 
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anderen Worten 5 Gew.% bia 50 Gew.%, bezogen auf das Gesarat- 
gewicht dea Bindemittels, des Mattierungsmittels, des nicht 
verfarbendan Material? und des Katalysators. Wenn die Menga 
das Oxidationskatalysators unter 5 Gew.% liegt, erhait die 
Beschichtung eine unbefriedigende Selbstreinigungefahigkeit, 
und as wird relativ schwierig, der Beschichtung elne ge- 
wflnschte FSrbuiig zu verleihen. Wfenn anderarseits elne selbst- 
reinigende Beschichtung mehr als 50 Gew*% das Oxidations- 
katalyeatots enthait, neigt die Beschichtung zu einer unbe- 
friedigenden mechanischen Festigkeit und Haf tung an dem 
ittetallischen Grundraaterial Oder an einer Grundierschicht. 

(3-B) Zersetzungskatalysator 

. Uni die Zersetzung von 5len und Fatten zu katalysieren, 
wlrd arf indungsgemaa elne feste saure ala katalysator einge- 
setzt. 

Der Ausdruck w £este saure" bezieht sich allgemein auf 
etne feste Substanz, die die Eigenschaf t einer SSure hat, 
d. h» auf elne Substanz, die in der Lage iat r Protonen abzu- 
geben oder eln Elektronenpaar aufzunehraen. Elne katalytische 
Sufestan*, die als eine feste SMure definlert werden kann, 
wlrd nachstehend als "feste Katalysa tor saure" bezelchnet. 
Ira allgemeinen tritt eine starke ErhBhung der katalytischen 
Aktivltat einer fee ten Katalysator s&ure eln, wenn die Ionen- 
auetauochgeachwindlgkeit ansteigt , was wahrscheinlicb an der 
Bildung eines stark sauren Punktes liegt, d. h» einer Stellung, 
bed der die Saureeigenschaf t durch Ionenaustausch beibehalten 
wlrd* 

Beispiele ftfr feste Katalysatorsauren, die fttr die er- 
. f Ihdungsgemafle Beschichtung verwendat werden kSnnen, sind 
natttrliche Zeolithe, syhthetische Zeolithe, japanischer 
saureaktivierter Ton und aktivierter Ton, wobei Derivate 
dieser Substanzen eingeschlossen sind, und des welter en 
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Aluminiumoxid-Siliciumdioxid-, Siliciumdioxid-Magnesiumoxid- 
und Aluminiumoxid-Boroxid-Systeme. Von den genannten Stof fen 
werden natdrliche und synthetlsche Zeolithe bevorzugt. 

5 Der Begriff "natdrliche Zeolithe" bezieht sich auf 

eine Vielzahl von Mineralien, die zur Gruppe der Zeolith- 
mineralien gehcJren und bei denen es sich um Alumosllicate 
handelt, in denen eines Oder mehrere andere metallische 
Elements wie zum Beispiel Na, Ca und/oder Mg enthalten sind. 
10 Entsprechend der Einteilung der Silicatmineralien gehtiren 

die nattir lichen Zeolithe zu den Tectosilicaten, die kristallo- 
graphisch durch eine raumliche Netzwerkstruktur gekenn- 
zeichnet sind. 

Die nattir lichen Zeolithe, die in die Na troll thgruppe, 
Laumontitgruppe , Gismonditgruppe, Heulanditgruppe, Stilbit- 
gruppe, Phillips! tgruppe und andere Gruppen eingetellt werden 
k6nnen« werden in den Handel gebracht, nachdem sie einem 
Verfahren unterzogen warden, bei dem das rohe Erz durch 
Wflrmeeinwirkung getrocknet, das getrocknete Erz pul- 

verisiert und das Pulver zur Erzlelung eines geeigneten Be- 
reichs von Teilchengrdfien gesiebt wurde. 

Synthetlsche Zeolithe sind seit etwa 1945 entwickelt 
worden und gegenwartig mit einer Vielzahl von Zusainmensetzungen 
im Handel erhSltlich. Im allgemeinen kSnnen die synthetischen 
Zeolithe durch die nachstehend angegebene Formel beschrieben 
werden, worin einwertige und zweiwertige Metallionen mit M 1 
bzw. M ri bezeichnet werden: 

(M 2 X , M II ^O-Al 2 0 3 -nSi0 2 *mH 2 0. 

Gegenwfirtig werden synthetlsche Zeolithe in weitem Umfang 
als Molekularsiebe verwendet. Typische Beispiele sind Zeollth A, 
35 Zeolith X, Zeolith Y und Zeolith L, die alle von Union Carbide 
Corp. her ges tell t werden. 
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Bine selbstreinigende Beschichtung, die sowohl eine 
feste KatalysatorsSure der vorstehend beschriebenen Klasae 
aXs auch einen Oxidationskatalysator (das vorstehend be- 
schriebene Oxid von Mangan oder Kupfer) enthait, hat salbst 
bei relativ niedrigen Temperaturen eine ausgezeichnete 
katalytische Aktivitat oder SelbstreinigungsfShigkeit und 
behftlt diese Fahigkeit viber eine lange Zeitperiode bei. 
Obwohl die Ursache ftir die genannten Eigenschaf ten der Be- 
schichtung und der Mechaniamus, niit dem die feste Katalysator- 
saure sich an der Spaltung von Kohlenstof fbindungen der Fett- 
aSuren beteiligt, noch nicht vollstMndig bestatigt worden 
Bind, kann folgendermaflen eriautert werden, auf welche Weise 
ein synthetischer Zeolith zu dem SelbstreinigungsprozeB bei- 
trSgts 



Wenn das Alkalimetallion eines Zeoliths gegen ein zwei- 
oder dreiwertiges Metallion oder gegen ein Wassers toff ion 
ausgetauscht wird, ergibt sich aus dem Zeolith eine starke, 
feste saure. Eine solche feste saure hat eine viel stMrkere 
Aciditat als ein typiseher Siliciumdioxid-Aluminiumoxid- 
Katalysator. Es wird angenommen, daB die Bildung einer solchen 
starken, festen saure die Ursache fUr die katalytische Wirkung 
der Zeolithe auf FettsSuren 1st. Diese Eigenschaft von 
Zeolithen hat eine grofie Aufmerksamkeit erregt und ist gegen- 
wartig beim katalytischen Kracken von Petroleum und auch bei 
einer Viel2ahl von katalytischen Carbonium ionreakfcionen von 
industrieller Bedeutung. 

Es wird angenommen, dafl die oxidative Zersetzung von 
tJlen oder Fettsauren durch die Wirkung eines synthetischen 
Zeoliths und eines Oxidationskatalysators bei erh6hten Tempe- 
raturen tiber die nachstehend angegebenen Reaktionen abl3uft, 
wobei Me ein einwertiges Metallatom bedeutet. 
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R-C00H £R-COO~ + H + d> 

(Me)0-Al 2 O 3 wnSi0 2 -mH 2 O + H* 

(H)O-Al 2 O 3 -nSi0 2 *raH 2 0 4- Me + (2) 

R-COCf + Me* * R-COOMe (3) 

2(R^COOMe) + R-CO-R + Me 2 C<> 3 (4) 

JMe 2 C0 3 ^ Me 2 0 + C0 2 • (5) 

Me 2 0+ II 2 0 +2MeOH (6) 

(H)O.Al 2 O 3 »nSiO 2 .mH 2 0 + MeOH 

+ (Me) -0*Al 2 0 3 -nSi0 2 -n« 2 0 + H 2 0 (7) 

R-CO-R + H 2 + R'RCHOH (8) 

R-RCHOU i' 00^ + y H 2 0 • • v <*> 



20 Gleichung (1) zeigt die Dissoziation einer Carbonsaure 

R-C00ll;und Gleichung (2) zeigt das Auftreten einea Ionenaus- 
tausches in dexn Zeolith, n&nlich den Austausch des Metalls 
Me gegen daa bei der Dissoziation .gebildete Ht Der Zeolith 
wandelt sich dabel in eine starke, feste hatalysatorsSure 

25 urn* Oas bei der Dissoziation der Carbonsaure gebildete Anion 
R-C00~ reagiert nach Gleichung (3) mit dem Ration Me + , das 
bei dem Ionenaustausch erhalten wurde. Das bei dieser Reaktion 
gebildete Salz R-COOMe reagiert nach Gleichung (4) unter 
Decarboxylierung und flihrt zu einem Keton R-CO-R und dem 

30 Carbonat des Metalls Me. Dieses Carbonat zersetzt sich unter 
Bildung von gasfBrmigem Kohlendioxid und einem Oxid des 
Metalls Me, wis in Gleichung (5) gezeigt wird. Dieses Oxid 
1st in hohera Mafle hygroskopisch und wandelt sich daher nach 
Gleichung (6) in das Hydroxid von Me urn. Der Zeolith, der 

35 den Ionenaustausch nach Gleichung (2) eingegangen 1st, wird 
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durch Reaktion rait dem Metal Ihydroxid wieder zurttckgebildet, 
was in Gleichung (7) gezeigt wird. W3hrenddessen wird das 
bei der Reaktion nach Gleichung (4) gebildete Keton durch 
gasfttrmigen Wasserstoff unter Bildung eines sekund&ren 
Alkohols reduziert. Diese Reduktionsreaktion wird in Glei- 
chung (8) gezeigt. Wie in Gleichung (9) gezeigt wird, 
reagiert dieser Alkbhol mit Luf tsauerstof f unter der kata- 
lytischen Wirkung van zum Beispiel Mr*0 2 und zersetzt sich 
unt&r Bildung von Kohlendloxid und Wasser. 

Eine feste Katalysatorsaure kann als alleiniger kata- 
lytischer Bestandteil einer selbstreinigenden Beschichtung 
verwendet werden, es ist jedoch viel wflnschenswerter f 
eine feste Katalysatorsaure, insbesondere einen Zeolith, 
zusaramen rait einen Oxidationskatalysator (Metalloxld) zu 
verwenden, was aus den vorstehenden Erl&uterungen verstSnd- 
lich ist. Durch die gemeinsarae Verwendung dieser beiden 
. Arten von Katalysatoren wird es ra8glich r eine selbstreini- 
gende Beschichtung zu erhalten, die fiber einen weiten Tempe- 
ra turbereich , der sich von etwa 200°C bis etwa 300°C er- 
streckt, eine hohe ReinigungsfShigkeit zeigt. 

Die Menge der fee ten Katalysatorsaure betrSgt geeigneter 
weise 5 Gew.% bis 5Q Gew.fc, bezogen auf die Menge der in 
eineia Schlicker f ttr die Herstellung einer selbstreinigenden 
Beschichtung enthaltenen, notwendigen Feststoffe. Die Menge 
der f esten Katalysatorsaure in der Beschichtung betr&gt mit 
anderen WOrten 5 Gew.% bis 50 Gew.S, bezogen auf das Gesarat- 
gewicht des Binderaittels, des Mattlerungsraittels, des Oxida- 
tionskatalysator s, der festen Katalysatorsaure und des nicht 
verfSrbenden Materials. Wenn die Menge der festen Katalysator 
sSure unter 5 Gew.% liegt, kann die Beschichtung kaura als 
eine Beschichtung angesehen werden, die zwei Katalysator- 
bestandteile enthait, so dafl sich die Ol^einlgungsfHhigkeit 
dieser Beschichtung kaura von der jenigen einer entsprechenden 
Beschichtung unterscheidet, die ein Metalloxid (einen 
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Oxidationskatalysator) als alleinigen katalytischen Bestand- 
teil enthSlt. Wenn man die f este KatalysatorsMure in der 
Beschichtung in einer Menge von mehr als 50 Gew.% einsetzt, • 
neigt die Bcschichtung. zur Riflbildung und/oder dazu, eine 
unbefriedigende Haftung zu zeigen. 

Wie aus der vorstehenden Beschreibung des Mattierungs- 
mittels hervorgeht, dient eine feste KatalyshtorsSure wie 
zum Beispiel ein Zeolith auch als ein Mattierungsmittel filr 
die Beschichtung. 

(4) NichtverfMrbendes Material 

Ein nicht verfSrbendes bzw. die VerfMrbung verdeckendes 
Material ist ein fQr eine erfindungsgemSfle, selbstreinigende 
Beschichtung charakteriatischsr Zusatzstoff •Dieses Material hat 
die Aufgabe, eine wahrnehmbare VerfSrbung der Beschichtung zu 
verhindern, wahrend der Katalysator in der Beschichtung an 
der oxidativen Zersetzung von verspritzten Blen teilnirarot 
Oder einer reduzierenden Flanirae ausgesetzt ist. Daher mufi 
eine Substanz verwendet werden, deren Farbe zu der Farbe des 
Katalysators paBt und die weder beim Erhitzen in einer oxi- 
dierenden noch beim Erhitzen in einer reduzierenden Atiuosphare 
verfSrbt. 

Der Mechanismus der Verfftrbung einer selbstreinigenden 
Beschichtung f von der der katalytische, oxidierende Effekt 
der Beschichtung begleitet ist, wird im folgenden zusammen- 
fassend erlSutertf 

Die Reinigung der Beschichtung bzw, die oxidative Zer- 
setzung des 01s Oder Fettes, mit dem die Beschichtung ver- 
schmutzt ist, wird durch die der Luft ausgesetzte OberflSche 
der Beschichtung bewirkt. Wenn jedoch das aufgespritzte bzw. 
verschmutzende Material in einer groBen Menge vorliegt und 
in die Beschichtung hineindiffundlert, kann der diffundierte 
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Antell des 01s kaum mlt dera Sauerstoff der Luft reagieren, 
sondern der Sauerstoff wird durch den dif f undierten Anteil 
den Teilchen des in der Beschichtung befindlichen Oxidations- 
katalysators entnoraraen, so daB auch in diesem Fall die Rei- 
5 nigung erreicht wird, was jedoch von einer tellweisen 

Reduktion des Oxidationskatalysators, d. h. des Metalloxids, 
unter Dildung eines niederen Oxids begleitet ist. Der redu- 
zlerte Anteil des Oxidationskatalysators zeigt eine Farb- 
Snderung, so dafl eine 5rtliche VerfSrbung der Beschichtung 
10 eintrltt. Zura Beispiel verfilrben sich die geeignetsten, 

katalytischen Metalloxide Mn0 2 bzw. CuO bei der Reduktion 
in folgender Welse: 

- 1,5 o 2 - o,5 0 2 
15 6 Mn0 2 ^3 Mn 2 0 3 ; 2 Mn^ 

(schwarz) (schwarz) (rfitlichbraun) 

- °> 5 °2 
2 CuO -^cu 2 0 

20 (schwarz ) (rdtlichbraun) 

Wenn die Beschichtung zusammen rait entweder Mn0 2 oder CuO eine 
schwarze oder schwMrzlich-braune Substanz als nicht verfBrben- 
des Material enthSlt, hat das nicht verfSrbende Material die 
25 Aufgabe, die ttrtliche VerfSrbung der Beschichtung, die der 
teilweisen Reduktion des katalytischen Oxids zuzuschreiben 
ist, zu verbergen, so dafl der Anschein erweckt wird, daB sich 
die Farbe der Beschichtung nicht verSndert hat. 

30 Das nicht verfSrbende Material ist wflnschenswerterweise 

chemisch stabil, es ist jedoch auch zulSssig, eine Substanz zu 
verwenden, die unter den Bedingungen, bei denen das katalyti- 
sche Oxid reduziert wird, ohne FarbSnderung reduziert werden 
kann. Da die bevorzugten Oxidationskatalysatoren, Mangandi- 

35 oxid, Uimangantrioxid und Kupfer (II) -oxid, alle schwarz ge- 
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fflrbt sind (weshalb eine erf indungsgemafle, selbstreinigende 
Beschichtung im allgemeinen eine schwarzlich-braune Farbe 
hat) , wird als nicht verf Mrbendes Material vorzugsweise 
eine schwaraa oder schwftrzliche Substanz verwendet. Wenn man 
auch andere Paktoren bar ticks ichtigt, 1st die Verwendung eines 
Ferrits am meisten zu bevorzugen. 

Ferrite sind eine Gruppe von zusammengesetzten Metall- 
oxiden, die eine schwarze oder schwarzlichbraune Farbe haben 
und die durch die allgemeine Formel MO*Fe 2 0 3 , worin M ein 
zweiwertiges Metallatom wie Mn, Fe, Co, Ni, Cu oder Zn be- 
deutet f beschrieben werden. Daher paflt die Farbe eines jeden 
Ferrits zu der Grundinasse, die das katalytische Oxid enthait, 
weshalb jeder Ferrit hinsichtlich des Verbergens der Verfar- 
bung des katalytischen Oxids effektiv ist. Ein grOfierer Ver- 
bergungseffekt kann erzielt werden, wenn man einenPerrit ver- 
wendet, der eine relativ grofle Menge von Eisenoxiden enthait. 
Aus dem vorstehend Beschriebenen geht jedoch hervor, daa die 
Farbe des erf indungsgemSfi eingesetzten, nicht verfftrbenden 
Materials nicht auf Schwarz oder ein schwiirzliches Braun be- 
schrSnkt ist. 

Das nicht verf Srbende Material hat wttnschenswerterweise 
fast die gleiche Teilchengrttfle wie der Oxidationskatalysator, 
damit dieses Material zusaramen mit dem Katalysator gleichraaflig 
in der Beschichtung verteilt ist und in vollem Ausmafi seinen 
Verbergungseffekt zeigt. 

Auch die Menge, in der das nicht ver far bend e Material 
in der Beschichtung. vorliegt, ist wichtig. WUnschenswerterweise 
werden 0,1 Gew.T, bis 5 Gew.T„ vorzugsweise 0,3 Gew.lVbis 
5 Gew.T t des nicht verfarbenden Materials pro Gewichtsteil des 
Oxidationskatalysators verwendet, wobei vorausgesetzt wird, 
daB das nicht verfarbende Material in einer Menge von 3 Gew.% 
bis 40 Gew.%, vorzugsweise von 5 Gew.% bis 40 Gew.%, bezogen 
auf das GeBamtgewicht der Beschichtung, vorliegt. Wenn das 
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Gewichtsverhaitnis des nicht verfarbenden Materials zu dem 
Oxidationskatalysator kleiner als 1/10 ist, kann man die 
Verfarbung dee Katalysators wabmehmen. Wenn andererseits 
mehr als 5 Gew.T. des nicht verfarbenden Materials pro Ge- 
wichtsteil des Oxidationskatalysators verwendet werden, 
wird die Selbstreinigungsfahigkeit der Besehichtung herab- 
gesetzt. Wenn das nicht verfSrbende Material in einer Menge 
vorliegt, die weniger als 3 Gew.% der BeBchichtung betragt, 
wfibxend das Gewlchtsverhaitnis dieses Materials zu dem 
Oxidationskatalysator in den vorstehend angegebenen Grenzen 
liegt, wird die Selbstreinigungsfahigkeit der Besehichtung 
wegen des geringen Katalysatorgehalts unzureichend. Es ist 
auch ungunstig, die Menge dieses Materials ttber 40 Gew.% 
der Besehichtung hinaus zu erhahen, well dies von einem An- 
stieg der Katalysatomenge begleitet ist., was zur Folge hat, 
daB es schwierig wird, eine gute matte OberflSche zu erhal- 
ten. 

tS) Mahlhilf smittel 

Zur Berstellung einer erfindungsgemaBen, selbetreini- 
genden Besehichtung kann wahlweise irgendein Material einge- 
setzt werden, das als Mahlhilf smittel ftir ttbliche Emaillier- 
verfahren bekannt ist. Zum Beispiel konnen die nachetehend 
angegebenen Materialien entweder einzeln oder in Kombination 
miteinander eingesetzt werden: Wasserglas, Borsaure, Borax, 
Zlnkoxid, Watriumnitrit, Harnstoff Magnesiumchlorid, ge- 
pulverte Metalle, kristallisierte Cellulose, Gummiajrabicum, 
Polyetyrol, Polytetraf luorathylen, Poiyvinylalkohol und" 
PolySthylen. Feraer kann eine Zusammensetzung mit einer 
groflen spezifischen Oberfiache verwendet werden. 

Die Erf indung wlrd nachsteheiid durch Beispiele naher 
erlkutert. 
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Belapiel 1 



Ein aluminlertes Stahlblech (50 rara x 90 mm x 0/6 mm) 
wurde von Fett gereinigt und gewaschen, und ein f(lr das 
5 Emaillieren von Aluminium (iblicherweise verwendetes Email 
wurde zur Dildung einer Grundschicht auf dieses Blech ge~ 
brannt. 

Die nachstehend angegebene Masse wurde eingewogen und 
10 2 h lang in einer KugeimUhle vermischt: 

Gewichts -Telle 



Glasfritte 100 

15 Katalysator (y-Mn0 2 ) 20 

Mattierungsniittel (a-Al 2 0 3 ) 30 
Nicht verfarbendes Material (Ferrit) 10 
Mahlhilfsmittel (Wasserglas) 8 
Malilhilfsraittel (Borax) 5 

20 Wasser 80 



Die Fritte bestarid aus 50 Gew.% Si0 2 , 12 Gew.% s 2 °3 f 
18 Gew.% Na 2 0 r 4 Gew.% LijO, 2 Gew.% K 2 0, 5 Gew.% CaO und 
9 Gew.% A1 2 0^ und hatte eine Erweichungstemperatur von 535°C. 
25 Bei dem Ferrit handelte es sich urn den Ferrit Toda Kogyo 
Corp. F-MZ, der folgende Zusammensetzung hatte: 54,05 mol-% 
Fe 2 0^ f 27,25 mol-% MnO und 18 r 70 raol-% ZnO. 

Die nasse Masse wurde durch Sprtihen auf die Grundschicht 
30 aufgebracht und 5 roin lang unter Bildung einer 20O pit dicken 
Beschichtung bei 540°C gebrannt. 

Die Oberf lfiche dieser Beschichtung wurde mit sechs kleinen 
SchmalzbrOckchen betupft, die insgesamt 50 mg wogen, und dann 
35 30 min lang auf 250°C erhitzt. Dieser Versuch ftihrte zu einer 
40 %igen Verainderung im Gesamtgewicht des Schmalzes. (In den 

909809/0686 



- 33 - 



'2828613 



Beisplelen bedeutet "SelbBtreinigungsfahigkeif einer 
katalytischen Oder selbstreinigenden Beschichtung eine 
solche Verminderung im Gewicht des auf der Beschichtung 
erhitsften 01b oder Petts.) In einem Shnlichen VerBuch, bei 
dem die mit dem Schmalz betupfte Beschichtung 30 rain lang 
auf 300 0 C erhitzt wurde, erreichte die Gewichtsverroinderung 
des Schmalzes, das heiBt die Selbstreinigungsfahigkeit der 
Beschichtung, 80 %. Zura Vergleich wurde der gleiche Versuch 
mit einer Beschichtung durchgeftthrt, die unter Weglasaung 
des nicht verfarbenden Materials (Ferrit) aus der vorstehend 
angegebenen Masse erhalten worden war. In diesem Falle be- 
trug die Selbstreinigungsfahigkeit bei 250°C 38 % und bei 
300°C 79 %. 

Dann wurden die Beschichtungen jeweils 1 min lang der 
reduzierenden Flamme eines Gasbrenners ausgesetzt. Auf der 
Beschichtung, in der der Ferrit enthalten war, wurde mit 
blofiem . Auge keine Verfarbung beobachtet, wahrend auf 
der gesamten Flache der Beschichtung, die als Vergleichs- 
standard unter Weglassung des Ferrits hergestellt worden war, 
ratlichbraune Flecken erschienen. 



Beisplel 2 

Die f errithaltlgen und die kein Ferrit enthaltenden 
Beschichtungen von Beispiel 1 wurden in SalatBl eingetaucht, 
so daB die Oberf lache jeder Beschichtung vollstandig durch 
Salatai benetzt war. Alle Proben wurden in diesera Zustand 
30 min lang auf 300°C erhitzt. Als Ergebnis zeigte die 
ferrithaltige Beschichtung eine leichte Verfarbung, jedoch 
nur in begrenzten Flachen. Ira Gegensatz dazu war die Be- 
schichtung, aus der der Ferrit weggelassen worden war, fast 
an ihrer gesamten Oberf lache rotllchbraun verfarbt. 
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Beisplel 3 

Ein Stahlblech (50 mm x 90 mm x 0,6 mm) wurde ent- 
f ettet, einer SSurebehandlung unterzogen , mit Nickel be- 
schlchtet und gewaschen, und ein Email , wie es iiblicher- 
weiae verwendet wird f wurde unter Bildung einer Grundschicht 
auf die mit Nickel beschichtete Oberfllche dieses Bleches 
gebrannt. 

Unter Verwendung der in Beispiel 1 eingeaetzten Pritte 
als Bindemittel wurde die nachstehend angegebene Masse 
eingewogen und 2 h lang in einer KugelmUhle vermischt. 

Gewichts telle 
Pritte 100 

Katalysator A (^-Mn0 2 ) ^ 0 

Katalysator B (synthetischer Zeolith) 20 

Nicht verfSrbendes Material (Perrit) 30 

Mahlhilfsmittel 



(Ton, Bentonit, NaN0 2 und Harnatoff) 
Wasser 



2 
60 



Bei dem synthetischen Zeolith, der auch als Mattierungsmittel 
diente, handelte es sich urn ZEOLAMf-9, hergestellt von 
Toyo soda Manufacturing Co, Es wurde der gleiche Perrit wie 
in Beiapiel 1 verwendet eingesetzt. 

Die naase Masse wurde auf die Grundschicht aufgebracht 
und 5 mln lang unter Bildung einer 200 jim dicken Beschichtung 
bei 640°C gebrannt. 

Die Oberflache dieser Beschichtung wurde mit aecha 
kleinen SchmalzbrOckchen betupft, die inageaamt 50 mg wogen, 
und dann 30 min lang erhitzt, und zwar in einem Pall auf 
200°C und im anderen Pall auf 250°C. Die Selbatreinigungs- 
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fShigkeit dleser Beschlchtung betrug im Falle der Erhitzung 
auf 200°C 35 % und im Falle der Erhitzung auf 250°C 60 %. 
Uachdem die Oberf ISche dleser Beschlchtung 2 min lang der 
reduzierenden Flamme eines Gasbrenners ausgesetzt worden 
war, wurde keine Verfinderung des Aussehens der Beschlchtung, 
insbesondere im Hinblick auf die Farbe, festgestellt. 

Beispiel 4 

. Die nachstehend angegebene Masse wurde eingewogen uhd 
2 h lang in einer Kugeliaiihle vermischt. Die resultierende 
nasse Masse wurde auf ein aluminiertes Stahlblech wie in 
Beispiel 1 verwendet aufgebracht und unter Bildung einer 
3Q0 py dicken Beschlchtung 5 rain lang bei 300°C gebrarint. 



50%ige w&Brige Lbsung von Natrium- 
jnetasilicat 

Katalysator (y-Mn0 2 * 

Mattierungsmittel ( cU -ftl 2 0 3 ) 

Nicht verf&rbendes I4aterial (Ferrit) 

Ee wurde der gleiche Ferrit wie in Beispiel 1 verwendet ein- 
gesetzt. 

Dies© Beschlchtung wurde 2 min lang der reduzierenden 
Flamme eines Gasbrenners ausgesetzt, zeigte jedoch keine 
merkliche Verf&rbung. 

Beispiel 5 

FOnf zehn verschiedene Arten von selbstreinigenden Be- 
schichtungen, die die in den Tabellen 1A und 1B gezeigte 
Zusammensetzung (Trockengewicht) hatten, wurden jeweils auf 
der nach Beispiel 3 hergestellten Grundschicht gebildet* Die 
Fritte, das nicht verfarbende Material (Ferrit) und das Mahl« 



Gewlchtstel le 

50 
40 
20 
20 
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hilfsmittel in den Tabellen 1A und 1B waren in alien Fallen 
die gleichen, wie aie auch in Beispiel 3 eingeaetzt wurden. 



10 



Die VerfSrbung dieser Beschichtungen und ihre Neigung 
zur RiSbildung wurde geprttft, indent jede Beschichtung 1 min 
lang der in einer Entfernung von 50 mm bef indlichen, redu- 
zierenden Flamme eines Gasbrenners ausgesetzt wtirde. Bei 
einigen dieser Beschichtungen wurde die Selbstreinigungs- 
fShigkeit geprUft, indem die Oberf ISche jeder Beschichtung 
jeweila mit sechs Schmalzbrdckchen betupft wurde, die ins- 
gesamt 50 mg wogen* worauf die Beschichtung 30 min lang auf 
30O°C erhitzt wurde* Auch die Versuchs«rgebnisse werden in 
den Tabellen tA und \B gezeigt. 



15 



Tabelle 1A 



20 



25 



30 



35 



Probe Nr. 


5-t 


5^2 


5-3 


5-4 


5-5 


5-6 


5-7 


Zusammensetzung 
(Gew. -Telle J 
















Frltte 


68,0 


67,5 


65,5 


58,5 


53,5 


43,5 


33,5 


Katalysator 
( Y-Hn0 2 ) 


to 


10 


10 


10 


to 


10 


10 


Kicht verfSrbendes 
Material (Ferrlt) 


0,5 


1 


3 


io 


30 


40 


50 


Mattierungsmlttel 
C06-A1 2 0 3 ) 


20 


20 


20 


20 


5 


5 • 


5 


Mahlhilf smittel 


t,5 


t,5 


1,5 


. US 


1,5 


1*5 


1,5 


Verfarbung 


voll- 
st&ndlg 


ja, 

tell- 

welse 


neln 


neln 


neln 


neln 


neln 


RiObildung 


neln 


neln 


neln 


neln 


neln 


ge- 
ring 


ja 


Selbstreiniganga- 

fShlgkeit - - - - 
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Tabelle 1B 



Probe Nr. 


5-8 


5-9 


5-10 


5-11 


5-12 


5-13 


5-14 


5-15 


Zusammensetzung 
(Gew. -Telle) 






• 












Pritte 


53,5 


53,5 


53,5 


53,5 


53,5 


53,5 


53,5 


53,5 


Katalysator 
( )f -Mn0 2 ) 


24 


22 


20 


15 


12,5 


10 


7,5 


5 


Nlcht verfarben- 
dee Material 
(Jerrit) 


1 


3 


5 


10 


12,5 


15 


17,5 


20 


Ma t t lerungsml tte 1 
(0&-Al 2 O 3 ) 20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Mahlhllfamittel 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Verfarbung 


ja, 
voll- 
stan- 
dig 


ja, 

teil- 

weise 


neln 


neln 


neln 


neln 


neln 


neln 


Selbs tr elnlgungs- 
fahigkeit 89 


86 


88 


87 


85 


83 


80 


70 



Belspiel 6 

Ein Stahlblech (90 mm x 50 mm x 0,7 mm) wurde bei 8S0°C 
nach einem bekannten Brennverfahren emailliert, wobei auf jeder 
Saite eine Grundschlcht rait einer Dicke von 70 pa bis 100 
30 gebildet wurde. 

Durch zweisttindiges Vermischen der nachstehend angegebenen 
Materialien in einer Kugelmtlhle vnarde eine nasae Masse herge- 
stellt, die auf die Grundschicht aufgebracht und bei 680°C 
35 unter Bildung einer nachstehend als Beschichtung 6-A bezeich- 
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neton, 200 pm dicken, selbstreinigenden Beschichtung ge- 
brannt wurde. Die Fritte, der Ferrit und der synthetische 
Zeolith waren die gleichen wie in Beispiel 3 verwendet. 



Cewlchts telle 



Fritte 


100 


Jf -iln0 2 


5 


Synthetischer Zeolith 


20 


Nicht verfarbendes Material 




(Ferrit) 


15 


Mattierungsmittel ( cfr-Al 2 0 3 ) 


20 


Harnstoff 


0,6 


Ton 


2 


Wasser 


60 



Zu Vergleichszwecken wurde eine andere Beschichtung 
(nachstehend als Beschichtung 6-B bezeichnet) ira wesentlichen 
in der gleichen Weise gebildet, jedoch wurde der Zeolith 
durch die gleiche Menge an flfr-Al 2 o 3 ersetzt. 

Die OberflSche der Beschichtungen 6-A und 6-B wurde 
jeweils mit hundert Schmalzbrocken versehen, wobei jeder 
Brocken etwa 50 mg wog, und 30 min lang erhitzt. Urn zu prufen, 
wie die Selbstreinigungsfahigkeit jeder Beschichtung bei 
Veranderung der He iz temper atur variiert, wurde der Versuch 
bei 200°C, 250°C und 300°C (Oberf lachentemperaturen der be- 
treffenden Beschichtung) durchgeftlhrt, wobei fur den Versuch 
bei jeder Temperatur ein neues ProbestUck verwendet wurde. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. 

Bei einem getrennten Versuch wurde die Oberf lache der 
Beschichtungen 6-A und 6-B jeweils mit hundert Schmalzbrocken 
versehen, wobei jeder Brocken etwa 50 mg wog, und 30 min 
lang auf 200°c erhitzt, worauf dann die Gewichtsverminderung 
des Schmalzes gemessen wurde. Dieser Versuch wurde wiederholt 
mit dem gleichen Probes tuck durchgeftlhrt, urn die Dauerhaftig- 
keit der Selbstreinigungsfahigkeit der getesteten Beschichtung 
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zu prttfen. Das Ergebnis 1st in Fig* 3 graphisch darge- 
stellt. Dieser Versuch wurde auch bei einer Heiz tempera tur 
von 300°C durchgefiihrt, wobei man die in Fig, 4 gezeigten 
Ergebnisse erhielt. In den graphiscben Darstellungen der 
Fig. 3 und 4 bedeuten die schwarzen Kreise Oder Dreiecke 
das Auftreten von schwarzen* lackartigen, vom Schmalz her- 
riihrenden, kohlenstoff reichen RttckstUnden auf der getesteten 
Beschichtung 

Bei einem. weiteran getrennten Versuch wurde auf jede 
Beschichtung Schraalz aufgebracht ft und zwar in einer variie- 
renden Menge pro Elnheltsf ISche* und }edes Probes ttfck wurde 
30 mln lang auf 200°C erhitzt. In Fig,. 5 1st das Ergebnis 
dieses- \Tersuchs, d. h. die Beziehung zwischen der Menge 
des aufgebrachten Schraalzes und der Selfeetreinigungaf&higfceit 
der ieweiligen Beschichtung/ dargestellt. Die schwarzen 
Kreise und Dreiecke in dieser graphischen Darstellung haben 
die gleiche Bedeatung wie die schwarzen Zeichen in den Fig. 3 
und 4. 

Die Versuchsergebnisse in diesem Beispiel zeigen die 
Uberlegenbeit der Beschichtung 6-A r die sowohl ein Metalloxid 
l£-MnG 2 > als auch eine feste S3ure (.Zeolith> als katalytlsche 
Bestandteile enth&lt, gegenfiber der Beschichtung 6-B, die als 
einzig&n katalytischen Bestandteil y-Mn<> 2 entbSlt. Zum Bei- 
spiel betrug die Selbstreinigungsfahigkeit der Beschichtung 
6-A bei 250°C (Fig* 2) etwa \5Q % der Selb^treinigungafahlg- . 
keit der Beschichtung 6-B und war fast mit der Selbstreinigungs 
fShigkeit vergleichbar, die die Beschichtung 6-B bei 3C0°e 
zeigte. Die Fig. 3 und 4 zeigen r daft die Dauer der 
Selbstreinigungsf Shigkeit der Beschicfttung 6-A etwa doppelt 
so long 1st wie diejenige der Beschichtung 6-B. 

Weder die Beschichtung 6-A noch die Beschichtung 6-B 
zeigte irgendeine merkliche VerfSrbung, als sie nach dem 
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Verfahren von Beispiel 1 elner reduzierenden Flaitnne ausge- 
setzt worden war. 



Beispiel 7 

Die nachstehercd angegebene Masse wurde eingevogen und 
6 h lang in einer Kugelmdhle venaischt; 



Gewichtstelle 



10 Fritte 100 

CuC0 3 *Cu(OH> 2 SO 

Synthetischer Zeolith 20 

t»-Al 2 0 3 20 

Ferrit 20 

15 Bentonit 0,3 

Wasser 100 



Der Zeolith und der Ferrit waren die gieichen wie in Beispiel 
3 verwendet, und die Fritte war ein Gemisch 135/35/30 Gew.%) 
20 der Fritten Nr* 2232 f Ur- 2236 und Nr. 2240 von Japan Ferro 
Corp. 



Die nasse Masse wurde durch ein Sieb mit einer lichten 
Maschenweite von 0,149 nm {1O0 raesh) geschickt und dann auf 

25 ein ProbestQck aufgebracht, das wie in Beispiel 3 beschrieben 
hergestellt worden war, worauf unter Bildung einer 200 pm 
dicken, selbstreinigenden Beschichtung (nachstehend als Be- 
schichtung 7-A bezelcimet) bei 800°C gebrannt wurds. Eine 
analoge, nachatehend als Beschichtung 7-B bezeicfanete Be- 

30 schichtung wurde nach dem gieichen Verfahren hergestellt, 

wobei jedoch der synthetische Zeolith durch die gleiche Menge 
an 0>-A1 2 0 3 ersetzt wurde. 

Die Oberfl&che der Beschichtung 7-A wurde mit hundert 
35 Schmalzbrocken versefaen, wobei jeder Brocken etwa 50 ing wog, 
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und 30 min lang auf 300°C erhitzt, wobei sich in diesem 
Fall f(ir die Beschlchtung 7-A eine Selbstreinigungsfahigkeit 
von 98 % ergab. Als dleser Versuch wiederholt mit den 

Beschichtungen 7-A und 7-B durchgefUhrt wurde, erschienen 
nach der Beendigung von 25 Heizzyklen schwarze, kohlenstoff- 
reiche Rucks tande auf der Beschlchtung 7-A, wahrend solche 
RUckstande auf der Beschlchtung 7-B nach 11 Heizzyklen er- 
schienen. 

Die Beschichtungen 7-A und 7-B wurden auch dem in 
Beispiel 6 in Verblndung mit Fig. 5 beschriebenen Versuch 
unterzogen, wobei sich ergab, daB die Selbstreinigungsfahig- 
keit der Beschlchtung 7-A etwa doppelt so hoch war wie dle- 
jenige der Beschlchtung 7-B, und zwar fur jede Menge 
{bezogen auf die Einheitsf lSche) des aufgebrachten Schmalzes. 

Auf den Beschichtungen 7-A und 7-B wurde keine VerfSrbung 
beobachtet, als diese wie in Beispiel 1 beschrieben einer 
reduzierenden Flamme ausgesetzt wurden. 

Beispiel 8 

Die selbstreinlgende Beschlchtung von Beispiel 1 wurde 
in eine L8sung eingetaucht, die durch AuflOsen von 20 g Hexa- 
chloroplatin(Iv)-saure in 1000 ml Athanol hergestellt worden 
war, anschlieOend an der Luft getrocknet und 10 min lang auf 
500°C erhitzt. Das Ergebnis war, daS sich auf der Beschlchtung 
in einer Menge von 0,2 mg pro cm 2 der scheinbaren Oberfiache 
Platin abgeschieden hatte. 

Die Oberfiache der Beschlchtung, auf der sich Platin 
abgeschieden hatte, wurde mit hundert Schmalzbrocken versehen, 
wobei jeder Brocken etwa 50 mg wbg, und 30 min lang auf 200°C 
Oder 250°C erhitzt. Die Selbstreinlgungsfahigkeit der Be- 
schlchtung betrug bei 200°C 80% und bei 250°C 99%. 
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